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METALLGESELL3CHAFT AG 
Frankfurt/Main 
Reuterweg 14 



Frankfurt/Main, den t$«2*197 

Dr. La/Wi 



uroY. No. 6 6 9 0 Lfl 



Verfahren aur Herstellung von unvernetsten 
oder Yernetzten Fonnartikeln 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Heratellung ron 
unrernetzten oder yernetzten Fonnartikeln auf der Baaia 
von geschSumten oder ungeschSumten Polyolef inen. 

Bei solchen Fonnartikeln iat, neban einer auareichenden 
Stabilitat und actionem Auaaehen oft ein weicher Griff er- 
wilnacht. Ea 1st bekannt, dafl man die Eigenachaf ten von ee- 
achaumten Kunatatoffen ciurch den Zuaatz von Filllstoffen be- 
einfluaaen kann. Dieae FUllatoffe kor.nen keramiacher oder 
metallischer Natur sein ( D.BP 351 851 )• 

Ea iat ferner bekannt, Polyathylenschaumatoff e zu varnetzen 
und je nach dam Vernetsan^Sffrad -.veichere und flexiblere 
Produkte su erhalten ( 03 1 544 971 ). 

Sa iat auch achon vor.?eachlcgen warden, Polyolefine oder 
ithylenmiech-polyneriaate /;laich3*iti C Peroxide als Vernetsungfl' 
nittel und FUllstoffe zu»u»eben f un Schaimstoffe unr.erachied- 
ilcher Harte und Steifheit hcrzu.ioellen (C.'J 1544 746 }. 
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In vielen Fallen sind ZusStze an Fullmitteln unerwUnscht, 

weil das Auf schaumverhsltnis herab^enetzt oder bei un^e- 

• 

sch&umten Massen die erzeugten Produkte zur SprSdigkeit 
neigen und spezifisch schwerer werden. Auch ist das Ein- 
mischen von Fiillstoffen in die raeist hochviskose Kunst- 
stoffmasse recht schwierig. 

» 

Auch das Einstellen des Weichheitsgrades geschaurater oder 
ungeschaioter rCunststoffe mit Hilfe von Vernetzungsraittel 
ist probleraatisch, weil trotz gleicher Dosierung oftnials 
abweichende Ergebnisse erhalten werden. Auch ist die Tempe- 
ra turf iihrung f insbesondere beini Einsatz organischer Peroxide 
nicht einfach. 

Die an sich naheliegende Kaflnahme,' den zu verarbeitenden 
Polyolefinen Weichmacher zuzusetzen, scheitert an der man- 
gelnden Vertraglichkeit der Polyolefine mit den iiblichen 
Weichmachern. 

Dies gelingt jedoch beim Polyvinylchlorid. V/ill man bei- 
spielsweise Formteile aus V'eich-Polyvinylchlorid erzeugen, 
schaumt man Polyvinylchlorid-Pasten, da:l heiflt Gemische 
aus Polyvinylchlorid und V/eichmacher, nach dem Fiederdruck- 
Verfahren in Mschlossenen Formen auf und geliert den Schaum 
unter einem Druck von max, 5 atti aus ( D. fionann, Kunststoff- 
Schaumstoffe, 1966, Seite 46). 

Der Erfindung lie^t die Aufgabe zurrunde, unvemotzte oder 
vernetzte Formartikel auf Basis von geschSumten oder unge- 
schiiumten Polyolefinen herzustellen, ohne da a der Zusatz von 
Fullmitteln erforderlich ist. Das Verfahren soil einfach und 
die Ergebnisse reproduzierbar sein. Der* erzeugte Formartikel 
soil eine hohe Stabilitat, gutes Aussehen una einen weichen 
Griff besitzen. 

Di«ae Aufgabe wird erf indungsgerruJss dadurch geltist, dafl man 
ain« Mischung aua 
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a) mindestens 50 Gew. fo Polyolefine, bezogen auf 

das Polymer 

b) hochstens 50 Gew. % eines halogenhaltigen Polymers, 

bezogen auf das Polymer 

c) hflchstens 200 Gew. % Weichmacher und/oder Extender 
fur halogenhaltige Polyinere, bezogen auf das 
halogenhaltige Polymer, jedoch nicht mehr als 

30 5i, bezogen auf das Gesamtpolymer 

Yerwendet. 

Als Polyolafine werden dabei Polyathylen, Polypropylen oder 
Copolymerisate aus Athylen und Propylen -bevorzugt. 

Als halogenhaltiges Polymer wird vorzugsweise Polyyinyl- 
chlorid verwendet. Auch yiischpolyraerisate des Vinylchlorids 
beispielsweise rait Vinylacetat, sind anwendbar. 

Als Treibmittel konnen die iiblichen festen, vorzu^sweise 
stickstoffabspaltenden Verbindungen verwendet werden. Solch< 
Verbindungen sind beispielsweise Azo- Verbindungen, Sulfo- 
hydrazide oder N-Kitroso-Verbindungen. ^ie sind -inter ver- 
schiedenen Kandelsnamen bekannt, wie beispielsweise Porofor 
(Bayer), Unicel (DuPont) und Vulkacel (ICI). 

Als weichmacher sind die bekannten, fiir Polyvinylchlorid 
tiblicherweise verwendbaren Substanzen brauchbar. Solche 
Ueichmacher sind beisoielsweise hochsiedende orr^anische 
Ester, wie Ester uer PhthalsSure , Adipinsaure oder Fett- 
sauren. Auch sie ko.Tunen unter verschiedenen Namen in den 
Handel, 'wie z.3. Mesamoll (Bayer), ein Phenol-Alkylsulfon- 
sSureester. Auch pol /merisierfahi^e 'Jeichmacher, die beim 
Aufschaumen pol/merisier^n , konnen oinr;enetzt werden. 
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Im Rahraen der Erfindung konnen auch sogenannte Extender 
verwendet werden, da.1 heiflt Produkte, die ^ewisse weicn- 
machende Eigenschaften haben, wie zum Beispiel chlorierte 
Parafflne oder hochsiedende Kineralole. Auch Gemische aua 
Weichmachern und Extendern sind brauchbar. 

Will man vernetzte Poraartikel herstellen, so gibt man dera 
aufschaumfShigen Gemisch ein Vernetzungsmittel zu. Als 
aolche haben sich organische Peroxide besonders bewShrt. 
Solche organischen Peroxide sind beispielsveise Di-tert.- 
butylperoxid, oder Dicumylperoxid, v-obei auch Gemische ver- 
schiedener Peroxide verwendet -werden kfinnen. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand der Ausfiihrunga- 
beispiele nSher beschrieben: 

Beispiel 1 

Es wurde folgende Kischung hergestellt: 

70 Gew.Taile Hochdruck-Polyiithylen (MFI-70;Dichte-0,9H g/cm 
30. « Polyvinylchlorid (K-VJert 50) 

J5 it phenol-alkylsulfonsSureester ( Mesamoll; BAYER) 

0,7 " Zinkoxid 
3 f 0 n Di-tert.butylperoxid 
10,0 n Azodicarbonamid 

2 0 n Tribase (basiachea Bleisulfat; 
9 Ketallgesellschaft Frankfurt/Main) 

Die Miachung wird bei 1*5°C in 20 min in einer iiblichen, 
aua Aluminium gefertiftten Form im Umluf twSnneof en zu einem 
Schaumstoff mit der Dichte o,o5 g/cm 3 aufgescMumt. 

A 

Der Schaumstoff ist im Vergleich zu einem ohne Polyvinylchlorid 
und Weichmachern hergestellten viel weicher im Griff. 
Ein Schaumstoff ohne Polyvinylchlorid aber mit Weichmachor 
laflt sich nicht herstellen. 

- '5 - . 



3 



- BAD original 

209136/0397 

COPY 



BeisDiel 2 



2108293 



15 



Es wird fol^ende Mischunj her.^estellt: 

70 Gew.Tle. Hochdruck-Polyathylen (MFI 70;Dichte«0,9H g/cm 3 ) 

30 n Vinylchlorid-Vinylacetat-Copolymerisat mit 

einem Gehalt von H Gew. £ /j Vinylacetat 
(Lucovyl A 6500; Pechiney-St.Gobain) . 

Hesamoll (./eichmacher .auf Basis Phenolester . 
des Salf ochlorier*inrsproduktes von 
C- 12 bis C- lg Paraffinen, BAYER) 

Calciums tearat 

Tribase (basisches Bleisulfat; Ketall^esellsjchaft , 
Frankfurt/Main) 

Zinkoxid 

Di-t ert • -butylperoxyd 
Azodicarbonamid 



1 

1 

4 

10 



n 



ii 



it 



Die Verschaumung erf ol^t nach Beispiel 1 . Es werden die 
gleichen Ergebnisse vie in Beispiel 1 erhalten. 



Beispiel 3 

Es wird folgende Mischung hergestellt: 
70 Gew.Tle. Hochdrack-PolySthylen (MFI 70; Dichte 0,9H p/cm 3 ) 



30 

20 
2,5 
0,5 
0,5 



It 
It 



Polyvinylchlorid (K-Vtert 50) 

Dioctylphthalat 

Azodicarbonamid 

Zinkoxid 

Dibutylzinnmerkaptoacetat 



Die VerschSumung erfolgt bei 185 <V wahrend 15 rain. Es 
wird ein Schaura der Dichte o, 12 g/cm 3 erhalten, der ein 
Verhalten wie ein Weichschaum hat* 
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Au3 einer Mischung aus 

80 G e w.Tln. Hochdruck-PolySthylen {VSFI 70;Dichte 0,91 4 g/cn 3 ) 
20 11 Polyvinylchlorid (K-VJert 50) 
20 ,T Dioctylphthalat 

3^5 n Azodicarbonamid 

0,5 19 Zlnkoxid 

1 " Tribase (basisches Bleisulfat; Metallgesellschaf t 

F r a n kf ur t /Ma i n ) 

• 

wird bei 165°C eine Platte untar Verwendung eiser Breit- 
schlitzdu3e extrudiert. Die Platte wird ira Inf rarotstrahler 
aufgesch^umt . Es wird ein weicher Schaurastoff der.Dichte 
0,1 g/cnr erhalten # 



Beisoiel 5 

Aua einer Mischung aus 

dO Gew.Tln.Hochdruck-Polyathylen (KFI-70, Dichte 0,914 ?J cm ) 
20 11 Polyvinylchlorid (K-!';ert 50) 
10 n Dioctylphthalat 
20 n Methacrylsaurebutylester 
4 " Di-tert.-bitylperoxid ^ 

U 11 Trigonox A 75 ( organ. Peroxid der Fa.Cxydo, 

Enimerich/Rhein) 

1 " Tribase (basisches Bleisulfat; Metallgesellschaf t , 

Fran k f :ir t/Ma in) 

warden bei 200°C in der Presse Platten hergestellt. 

Die Platten hatten eine erheblich huhere -Harte als die ohne 

Polyvinylchlorid, Dioctylphthalat, Trigonox and Methacryl- 

aflurebutyiester hergesfcel] ten vernetzten Polyiithylen-Platten* 

Trota hoher Hflrte zeigten die Platten eine hervorra^ende 

Biepefestigkeit. 
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Die mit der Krfindang erzielten Vorteile beatehen ina- 
beson<lere darin, da!3 es auf einfiche ^eise C elinrt, 
unvernetzte oder vernetzte Formartikel mit hoher Featig- 
keit und anaprechendem Auaaehen zu erzeugen, die aich 
durch auflerordentlich weichen Griff auszeichnen. Auch bei 
langerer Belaatung kehren geachaumte Formkorper auf ihre 
Tolle urapriingliche Hone zuriick. Durch den Zuaatz von 
polymeriaationafahigen Weichmachem iat ea aber auch 
moglich, Suflerst harte Formteile, die harter ala reinea^ 
Polyathylen aelbat sein kQnnen, herzustelleri.^Kan kann 
alao nach dem erfindangagemaflen Verfahren Formteile her- 
stellen, die in ihrer Harte in einer grofien Breite ,1e 
nach V.'unach eingeatellt werden kcnnen. Die Formkorper 
aind gegen Wasser und cheraische Einfliisse unempf indlich. 
Der Schaumfaktor ist bei geachaumten Formkorpern hoch 
und die Ausbildung der Zellen einheitlich. 

Nach dera erf indungagemafien Verfahren gelingt ea, Harte- 
einatellungen iiber einen weiten Bereich zu ermoglichen. 
Durch den Zuaatz von polymeria ierfShigen Weichmachern, 
die beim SchSumvorgang oder beim Heratellen von Formteilen 
auaharten, hat man eine zuaatzliche Koglichkeit, die Harte 
zu variieren. 

Daa Verfahren iat wirtachaf tlich, weil der ubliche relatir 
teure Weichmacher ganz oder teilweiae durch Extender er- 
aetzt werden kann. 
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1) Verfahren zur Kerstellung von unvernetzten oder ver- 
netzten Formartikeln auf der Basis von geschfiumten oder 
ungeschfiumten Polyolef inen, dadurch gekennzeichnet , dass 
man eine Mischung aus 

a) mindestens £0 Gew.ji Polyolef ine, bezogen auf 

das Polymer, 

b) hochstens 50 Gew./o eines halorrenhalti^en Polymers, 

bezogen auf das Polymer,* 

c) h5chstens 200 Gew # ^ V/eichmacher urrd/oder Extender 

fiir halorenhaltin;e Polvmere, 
bezogen auf das haloeenhalt ige 
Polymer, jedoch nicht mehr als 
30 ^, bezogen auf das Gesamt- 
polymer 

yerwendetr 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
man als Polyolefine Polyathylen, Polypropylen oder 
Copolymerisate aus >'.thylen und Propylen verwendet. 

3) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
als halogenhaltiges Polymer Polyvinylchlorid und/oder 
Kischpolymerisate des Vinylchlorids verwendet. 

4) Verfahren nach einem oder mehrereri der- AnsDruche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet, dafi man der Mischung ein Treibmittel 
einverleibt* 

5) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspniche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, riafl man als Weichmacher polymeria 
sierttihi£e Weichmacher verwendet. 
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6) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 

1 bis 5, dadurch pekennzeichnet , dass man der Mischun^ 
ein Vernetzungsmittel, vorzugsweise ein organisches 
Peroxid, zusetzt, 

7) Mischung aus 

a) mindestens 50 Gew.JJ Polyolefine bezogen auf 

das Polymer, 

b) hochstens 50 Gew.yo eines halogenhaltigen Poly- 

mers, bezogen auf das Polymer 

c) hdchstens 200 Gew.jS .^eichmacher unVoder Extender 

fur halo/renhalti.Te Polymere, 
bezogen auf das halocrenhalti<?e 
Polymer, Jedoch nicht mehr 
als 30 bezogen auf das 
Gesamtpolymer 



gegebenenfalls rait Zusatz von Vernetzungsmitteln und 
Treibtnitte]n zur Herstellung von unvernetzten oder ver- 
netzten,r,eschaumten oder unfreschSumten Formartikeln aus 
Polyolefinen nach den Anspriichen 1 bis 6. 

t$) Unvernetzte oder vernetzte Fcrmartikel aus geschSumten oder 
ungeschSumten Polyolefinen nach den Anspriichen 1 bis 7, 
gekennzeichnet durch die Zusammensetzung 

a) raindestens 50 Gew.Ji Polyolefine, bezogen auf 

das Polymer, 

b) hflchstens 50 Gew.$ eines halogenhaltigen Poly- 

mers, bezogen auf das Polymer 

c) hflchstens 200 Gew.}5 T </eichmacher und/oder Extender 

fur halogenhaltige Polymer*, 
bezogen auf das halogenhaltige 
, Polymer^ jedoch nicht mehr 

als 30 >«, bezo<ren auf das Ge- 
samtpolymer, 
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